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研 究 ノー ト
磁場 中の カ ー ボ ンナ ノチ ュ ー ブ:光 吸 収 スペ ク トル
1.は じ め に
カー ボ ンナ ノチ ュ ー ブは、1991年 にNECの 飯 島 に よ って発 見 され
た炭素 原子 か らなる量子 細線 であ る。 ナ ノチ ュー ブは、 図1の ように
二 次元 グラ フ ァイ トシー トを丸 め た構造 を してい て、一 般 に グラ フ ァ
イ トの 六 員環 が らせ ん状 に配 置 され て い る。 発 見 され た当 初 の ナ ノ
チ ュー ブは、 この ような円 筒 が同軸 に幾 層 に も重 なっ てい たが 、そ の
後 、触 媒 を用 い る ことで単層 のナ ノチ ュ ーブ も作 製 で きる よ うに なっ
た。 その直 径 は数Aか ら約30Aに 分 布 して 吟 るが・多 局 ナ ノチ ュ ーブ
に はよ り太 い ナ ノチ ュ」 ブ も含 まれて い る。
図1単 層 カー ボ ンナ ノチュ ー
ブの構 造 。
最近 で は、軸 が そ ろっ た単層 ナ ノチ ュ ーブ の束 もで きる よ うに な り、 光吸 収[1,2]や ラマ ン散 乱[1,3]
で大 きな光 学 的異 方性 が観 測 され る よ うにな った。 つ ま り、 ナ ノチ ュ ーブ の軸 に平行 な偏 光 に対 して は
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図2〈a)垂 直 な磁 場 が かけ られて い る場 合 に、平 行
な偏 光 電場 によっ て誘起 され るホ ール 電流 の模
式 図。磁 場 中 のナ ィチ ュ ーブ に平行 な偏 光(b)と
垂 直 な偏 光(c)をあ てた様 子 。
光 学 スペ ク トルの ピー クが 観測 され るが、垂 直 な
偏 光 で は ピークが あ らわれ ない の であ る。 以前 、
我 々 は ナノチ ュ ーブ の光吸 収 スペ ク トル を計 算 し
た[4]。 そ の結 果 、垂 直 な偏 光 に対 して光 吸 収 の
ピー クが消 失 してい たが、 これ は反電場 が生 じる
ため で あ っ た(後 述)。 ナ ノチ ュ ーブ の光 学 的 異
方性 は、 「ア ンテナ効果 」 と も呼 ばれ てい る。
で は、磁 場 をかけ た と き も垂 直 な偏 光 に対 して
ピー ク は消失 す るの であ ろ うか(反 電 場 の効果 は
どの よ う にな るか)。 また、 平行 な偏 光 に対 して
軸 に垂直 方 向 に磁 場 が かけ られ てい る と、円周 方
向 にホ ール電 流 が流 れ る こ とが予 測 され る(図2
(a>)。 この ホ ール 電場 に よ り平行 な偏 光 に対 して
も反 電場 が生 じる。 この場 合 、反 電場 は どの よ う
な影響 を及 ぼす ので あ ろ うか 。本 稿 で は、 図2(b)
(c)に示 す典 型 的 な磁場 と偏 光電 場 の配 置 で、磁 場
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中の光 吸収 ス ペ ク トルを計算 した結果 を紹 介 す る。第2章 で ナ ノチ ュー ブの特 異 な電子状 態 、 これ を変
化 させ る アハ ラ ノフ ーボ ーム(AB)効 果 、 軸 に垂 直 な磁場 にお け る電子 状 態 に つい て述 べ た後 、 第3章
で磁 場 中 の光吸 収 スペ ク トル につい て議論 す る。 これ らの 結果 を第4章 に まとめ る。
2.電 子 状 態
カー ボ ンナ ノ チュ ー ブ の電 子 状 態 は2次 元 グ ラ
フ ァイ トか ら理 解 で きる。 図3は2次 元 グ ラフ ァイ
トのバ ン ド構 造 を示 してい る。2次 元 グラ フ ァイ ト
は(左 上 の 第一 ブ リル ア ンゾー ンに示 され てい る)
K点 とK'点 で価 電子 帯 と伝 導帯(と もに π軌 道)
が接 して い て、 分散 が線 形 に なっ て い る。K点 付
近 の有効 質 量方程 式 は、 ニ ュー トリノに対 す る ワイ
ル方 程式(2行2列)と 同 じ形
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図32次 元 グ ラフ ァイ トのバ ン ド構造 と第一 ブ
リル ア ンゾ ー ン(左 上)
γ(8藍)FK(r)=εFK(r)
ナ ノチ ュー ブが十 分太 くて、2次 元 グ ラ フ ァイ トを丸 め た
と きに生 じる π軌道 と σ軌道 の混成 が 無視 で きれ ば、 その電
子状 態 は2次 元 グラ フ ァイ トに 円周 方 向 の境界 条件 を付 加 す
る ことに よって 得 られ る。 ナノチ ュ ーブの 構造 は、 円周 を一
周 す る カ イ ラ ルベ ク トル 正=%。a+π 、bで特 徴 づ け られ る
(図4)。 この カイ ラル ベ ク トル を用 い てK点 付 近 の波動 関
数FR(r)の 境界 条件 は
(1>
で記 述 で きる。 こ こで、3は パ ウ リス ピン行列 、k=一 而+θA/6苑 は波 数演 算 子(Aは ベ ク トルポ テ
ンシ ャルで 、磁場 を与 える ときに必 要)、 γはバ ン ドパ ラ メー
タ、FK(r)は2成 分 の波 動 関数 であ る。 γ 晦
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図42次 元 グ ラフ ァイ トの蜂 の巣 格 子
と、 ナ ノチ ュー ブの構 造 を決 定す る
カ イラル ベ ク トル。
戸(・+・)一 戸(・〉・xp[…(ψ 一÷)],ψ 一妾 (2)
と表 す こ とが で きる。 こ こで ソは
π、十 ηb=3/V十 ソ,(ン=一1,0,1) (3)
で決 まる整 数(Nも 整 数)で 、 ナ ノチ ュー ブの 直径 や カイ ラ リテ ィに依存 す る。 また 、 φは ナ ノチ ュー
ブの 断面 を貫 く磁 束 、 φ。=腕/¢ は磁 束 量子 で あ る。 この よう な磁 束 は円周 方向 の波 動 関数 の位 相 を変
化 させ るので 、境 界 条件 に磁 束 が関 与す る ことに な る(AB効 果)[5]。K'点 の境界 条件 は レ→ 一 レと
して得 られる。
ナ ノチ ュー ブの 円周方 向 を κ軸、軸 方 向 を 夕軸 に選 ぶ と、K点 付 近 の電 子 の波 動 関数 は
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FK(・)一FKe・p[f・ 、ψ(伽+1嗣 (4)
机・ω 一午(・+ψ 一÷) (5)
とな る。 κ、ψ岡 は円周 方 向 の波数 であ るが 、境界 条件(2)の た め に離 散 的 な値 を とる。 エ ネル ギ ーは有効
質量 方程 式(1)か ら
・1ち〉ω 一 ± κ,砂ω2+ガ (6)
と計算 で きる。磁 場 が存在 しな い と き、 の構 造 を もつ ナ ノチ ュ ーブ はバ ン ドギ ャ ップがゼ ロであ り、金
属 的 で あ るげ一 方 、 り=±1の ときは4π γ/3Lの ギ ャ ップ(直 径 に反比例)を もつ 半導 体 となる。 この
よう に、 直径 や カ イラ リテ ィに依 存 して金 属 や半 導体 にな るこ とが ナ ノチ ュー ブの特徴 の 一 つで ある。
ナノチ ュ ーブ の断面 を貫 く磁 束 があ る とき、式(5)と(6)か ら分 か る よ うに、AB効 果 の ため バ ン ドギ ャ ッ
プが大 き く変 化す る。 つ ま り、金属 か ら半 導体 、半 導 体か ら金 属 に変化 させ る こ とがで きる。電 子状 態
がAB効 果で 変化 す る ζ ともまた 、ナ ノ チュ ーブ の大 きな特 徴 であ る[5]。
次 に、 ナ ノチ 手一 ブの軸 に垂 直 な磁場 が か け られて い る ときの電子 状 態 につ い て考 える。 この と き、
円筒面 に束 縛 され た電 子 に はた ら く有効 磁場 は円筒 面 に垂 直 な成分 とな るため 、
・ω 』…s(2歪 り(・)
のような空間変化を示す.鵬 の強さを鰍 づける・・ラメータは〃2・砲 一廊 はサイク・ト・
ン半 径)で あ る。磁場 が十分 強 く、 〃2πZ≧1の 条件 が 満 た されて いれ ば、 電子 は円 筒面 上 でサ イ クロ
トロ ン運動 が で きる。 この とき電子 は 、有効 磁 場 が最 も強 い と ころ(式(7)よ り κ=0,L/2)で 局 在 して
い る[5]。 金属 の ナ ノチ ュ ーブ につ い て磁 場 中の エ ネル ギ ーバ ン ドを図5に 示 す 。磁 場 が強 くな る に し
た が って、 フ ェル ミエ ネル ギ ーの と ころに平 らな ラン ダウ準位 が形 成 されて い る様 子 が わか る。
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金属的ナノチューブに垂直方向の磁場をかけたときのバンド構造。
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3.光 吸収スペ ク トル
3.1磁 場がない場合
最初、我々はナノチューブのバンドギャップにあらわれるAB効 果を直接観測する手段として光学応
答が最も有力だと考え、光吸収スペクトルの計算を行った[4]。ナノチューブは1次 元的な物質なので、
その光学応答は光の偏光に強 く依存すると考えられる。実際、ナノチューブの軸に平行な偏光 し偏光)
に対する許容遷移は、円周方向の波数が保存するような遷移であるが、垂直な偏光(κ偏光)に 対 して
は波数が±1だ け異なるバンド間で許容な遷移となる(図6)。 また、垂直な偏光の場合、ナノチュー
ブの円周方向に分極電荷が生じる(図7)。 この分極電荷は反電場を与え、外からあてた光の電場成分
とともに分極電荷を誘起するので、電子にはたらく電場は自己無撞着に決定されなければならない。
その結果、垂直な偏光に対 してスペクトルのピークは消失する。
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図6金 属 的ナ ノチ ュ ーブ にAB磁 束 をか け た と きのバ ン
ド構造 と・、水 平 な偏 光 ω 、 垂直 な偏 光(幻 に対 す る許
容 遷移 。
図7垂 直な偏光によって誘起さ
れる反電場の模式図。
図8(a)は 平 行 な偏 光 に対す る吸 収 ス
ペ ク トル を、 い ろい ろ なAB磁 束 につ
いて計算 した結果 であ る。
AB効 果 に よ りバ ン ドが シフ トす る た
め、 スペ ク トルの ピー ク もこれ に した
が って シフ トす る。 一方 、図8(b)は 垂
直 な偏 光 に対 す る吸 収 スペ ク トルで あ
るが、 許容 な遷 移 があ る に もかか わ ら
ず、反 電場 の効 果 のた めス ペ ク トル の
ピークが み られ ない。実 際 、 この よ う
な振 る舞 いは ラマ ンス ペ ク トルや吸収
スペ ク トルの実 験 で確 認 され てい る。
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(b)
図8垂 直方向の磁場がないときの水平な偏光(a)と垂直な
偏光(b)に対する吸収スペクトル。
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3.2磁 場 が あ る場 合
ナ ノチ ュ ー ブの軸 に垂 直 な磁 場 がか け られ てい る場合 、様 々 な状 況が 考 え られ る。 まず、 垂直 な偏 光
(図2(c))に 対 す る吸収 スペ ク トル を考 え よ う。軸 に垂 直 な方 向 に磁場 が か け られ て い る と、 電子 はサ
イ ク ロ トロ ン運動 をす るため に局在 しは じめ る。 この ため 、ス ペ ク トル は軸 に垂直 な偏 光 と磁場 の 間の
角 度 η(図2(c))に 依 存 す る。図9は 、(ラ ンダ ウ準 位 が形 成 され る ほ どの)強 磁場 中の 吸収 ス ペ ク ト
ル を、垂 直偏 光 の場合 に計 算 した結果 で あ る。偏 光電場 と磁場 の角 度 は η=0(a)と η=π/2(b)と した。
また、磁 場 中の ナ ノチ ュー ブのバ ン ド構 造 とスペ ク トル ピー ク α、 βを与 え る共鳴 遷移 を(c>に示 してい
る。 実線 は反 電場 の効 果 を自己無撞 着 に取 り入 れ た計算 で 、比 較の ため 点線 で 反電場 の効 果 を無 視 した
計 算結 果 を示 す 。磁 場 をか けなレ蝪 合 、垂 直 な偏 光 に対 して吸 収ス ペ ク トルの ピー ク はあ らわ れ なか っ
たが 、強磁 場 中 では 明瞭 な ピー クがみ え る。反 電場 の効 果 は ピー クの シ フ トと して あ らわ れて いる。 ま
た、スペ ク トル 強度 は強 い η依 存性 を示 してい る(最 も強度 が強 くな るの は η=π/2の 場 合)。 これ は、
ナ ノチ ュー ブが 円筒形 とい う特 徴 的 な構 造 を もつ ため であ る。 す なわ ち、電 子 には た ら く偏 光電 場 は円
周 方 向の位 置 に依 存 し、 これ が最 も強 くなる位 置で 電子 が サ イ クロ トロ ン運 動 して い る とい う配 置 η=
π/2で スペ ク トル強度 が最 大 に なる。
310
　
コ
( {, 。超§》 8
斡 肝0.0
讐 謄
1亀
◎亀
●.
鞭
0
012345678
Energy(un㎞3σ 「4πゾ3L》
(a)
A8
奪
「56
釜 、
3
♂2
榊o;0,0
1/2π1=2.0
解 麟β
…
…
」、
0'
012345678
Energy(un詮so「4π ゾ3L)
(b)
ゴ6
量1
郵
岳1
α
α ・
β
β α
α
・4・2024
WaveVector(mitsof2π1L》
(c)・
図9垂 直方 向 の磁 場 が ある ときの垂直 な偏 光 に対 す る吸収 スペ ク トル((a):η 二 〇、(a):η=π/2)
と対 応 す るバ ン ド構 造(c)。
次 に、平 行 な偏光(図2(b))に 対 す る磁 場 中 の吸収 ス ペ ク トル を考 え る。 この場 合 、偏 光電 場 に よっ
て誘 起 され る電 流 は、磁 場 の ため 円周方 向 に も流 れ る(動 的ホ ール電 流)こ とが予 想 され る。 したが っ
て、反 電場 が生 じる ため にや は り自己無 撞着 的 に円周 方 向 の全 電場 を決定 しな けれ ばな らない。 ところ
が 、 この ような 円周 方 向 のホ ー ル電 流 は流 れ ない ので あ る。図10(a)は 、磁 場がL/2π`=1.0の と きの水
平偏 光 に対 す る吸収 ス ペ ク トルの計算 結 果、(b)はそ の と きの バ ン ド構 造 と共 鳴遷移 を表 して い る。磁場
が か け られて い る と、 円周 方向 の離散 的 な波 数が混 ざる ため 、(b)の αや(d)の γの ような新 しいバ ン ド間
遷移 が 許容 とな る。 点線 は、反電 場 の効 果 を無視 した と きの結 果 で あ るが、 実線 と重 なっ てい て反電 場
が生 じて いな い こ とを示 してい る。 ホー ル電 流が流 れな い こ とは、 ホ ール伝 導度 か ら解析 的 に証 明す る
こ とが で きる。
で は、 ナ ノチ ューブで はホ ール電流 は流 れ ないの で あ ろ うか 。先 の証 明か ら、 ナ ノチ ュー ブ にAB磁
束 をか け る とホ ール電流 が流 れ る こ と も導 かれ る。 ホ ール伝 導度 が ゼ ロ とな るため に は、軸 方 向の波 数
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図10垂 直方 向 の磁場 があ る と きの水 平 な偏光 に対 す る吸 収 スペ ク トル((a):〃 φo=0,(c):φ/φ 。
=0 .25)と 対応 す るバ ン ド構 造((b)と(d))。
勘と一 ゐの状 態 が 時 問 反転 演 算 子 に よって 関係 付 け られ てい なけ れ ば な ら なヤ・。 しか し、 この 関係 は
AB磁 束 に よって破 られ 、 その た め にホ ール電 流 が流 れ る ので あ る。 図10(c)はAB磁 束 φ〃 。=0.25を
か けた と きの平 行偏 光 に対 す る吸収 ス ペ ク トルで あ る。 ホ ール電流 に よる反電場 のた め に、 エ ネル ギ ー
が一 番低 い ピー クが著 し之減少 してい る。 ホー ル電流 は キ ャ リア を ドー プす る こ とに よって も誘 起 され
る。
以 上 の ような効 果が 観測 で きるため には 、非常 に強 い磁 場 が必 要で あ る。直径 が 大 きい ほ ど、 必 要 な
磁場 の強 さは弱 くな るが 、最 も太 い 単層 ナ ノチ ュー ブの 場合(直 径30A、 バ ン ドギ ャ ップ0.29eV)で
もL/2πZ=1と な る磁 場 は約290T、 〃.φ。=0.25と な る磁 場 は約150Tで あ る。ただ し、多層 ナノチ ュ ー
ブで は もっ と太 い直径 の ものが あ り、 これ を利用 す る こ とが で きるか も しれ ない 。内側 の細 い直径 の ナ
ノチ ュー ブは、磁場 の 影響 をあ ま り受 けない か らであ る。ちなみ に直 径が60A(バ ン ドギ ャ ップ0.14eV)
の場 合 、 五/2π∫=1と な る磁 場 は約73T、 φ〃 。=0.25と なる磁 場 は約38Tで ある。
4.ま と め
以上 、 カーボ ンナ ノチ ュ ーブ の磁 場 中 の電子状 態、 お よび光吸 収 スペ ク トルの理 論 的研 究 を紹 介 した。
磁場 が ない ときには、 垂直 な偏 光 に対 して 反電場 の効 果 に よ りス ペ ク トルの ピー クが消 失 してい た。 し
か し、垂 直 な磁 場 が か け られ てい る場 合 には ピー クが あ らわれ る。 ただ し反電 場 のた め に、 ピー クのエ
ネルギ ー はバ ン ド間 の共 鳴遷移 よ り も高エ ネル ギ ー側 にシ フ トす る。 また、 ナ ノチ ュー ブが 円筒 形 の構
造 を してい るた め に、垂直 な偏 光電 場 と磁場 が なす角 度 に依存 してス ペ ク トルの強 度 が大 き く変 わる。
一 方、平 行 な偏 光 に対 して はAB磁 束 をか ける と動 的 なホ ー ル電流 が流 れ 、 これ に よって生 じる反 電場
のため に低 エ ネルギ ー側 の ピー クが減 少す るこ とも示 した。
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